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Abstract 



The object of the invention is a fuel pipe made of a flexible, thermoplastic, composite plastic, an 
inner plastic corrugated tube of polyoxymethylene or thermoplastic polyester being surrounded 
by an outer plastic sleeve tube of soft polyvinyl chloride. Devices which contain this fuel pipe are 

also an object of the invention. 
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© Kraftstoffleitung aus Kunststoffverbundsystem sowie diese enthaltende Vorrichtungen. 

@ Gegenstand der Erfindung ist eine Kraftstoffleitung aus 
einem flexiblem, thermoplastischem Kunststottverbundsy- 
stem, wobei e»n inneres Kunststoff-Wellrohr aus Polyoxy- 
methylen oder thermoplastischem Polyester mit einem 
aufleren Kunststoff-Mantelrohr aus Weich-Polyvinylchlorid 
umhullt ist. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Vorrichtun- 
gen, welche diese Kraftstoffleitung enthalten. 
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Dr. ZR/Wa 



Kraf tstof f leitung aus Kunststof f verbundsy stem sovie diese 
enthaltende Vorr ichtungen 



Es ist bekannt im Motor fahrzeugbau fur die Zuleitung vcn 
Kraf tstof f zum Verbrennungsmotor anstelle von Metallrohren , 
Kunststof frohre einzusetzen. Als geeignete Kunststof fe 
haben sich beispielsweise Polyamid 66 (PA 66) , Polyamid 
5 6 (PA 6) # Polyamid 11 (PA 11) und Polyamid 12 (PA 12) 

erwiesen. Die Anf orderungen an Rohre, bestehend aus diescn 
Kunststof fen, sind in DIN 73378 (Rohre aus Polyamid fiir 
Kraf tf ahrzeuge) niedergelegt . Trotz der im allgemeinen 
guten Eigenschaf ten weisen Polyamid-Rohre einige Nachtcile 
10 auf. So haben Rohre aus PA 66 und PA 6 die notvendige 

Zahigkeit nur bei einem bestimmten Feuchtigkeitsgehalt , 
der von der Umgebungs temperatur abhangig ist. Sinkt der 
Feuchtigkeitsgehalt unter einen bestimmten Wert, fallt die 
Zahigkeit ab und die Rohre konnen gegen mechanische Bean- 
^ spruchung anfallig werden. Auch bei niedrigen Temperaturen 
kann das Verhalten gegen StoG- und Schlagbeanspruchung 
ungiinstig beeinfluBt werden. Gegen die Einwirkung von 
Batter iesaure sind Rohre aus Polyamid nicht bestandig. 
Rohre aus PA 66 und PA 6 sind auBcrdem nicht im Kontakt 
20 mit zinkhaitigen Teilen unter S treusalzeinwirkung und mit 
anderen Zink-Ionenbildnern verwendbar. Bei engen oder 
ungunstigen Biegeradien mussen Polyamid-Rohre mit geeig- 
neten Vorrichtungen bei hoheren Temperaturen der Biegung 
entsprechend geformt werden. Mechanische Einwirkungen 
25 z.B. bei Fahrzeugunf alien konnen die verhaltnismaGig 

starren Rohre beschadigen. Weiterhin sind Polyamid-Rohre 
gegen Kraf tstof fgemische , die hohere Anteile an Methanol 
enthalten, nicht oder nur bedingt bestandig. Im Falle 
einer Flammeinwirkung haben die Polyamidrohre nur cine 
30 relativ kurze Wider standszeit bis zum Austreten von 
Kraf tstof f, da sie einschichtig hergestellt sind. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Kraf tstof f- 
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leitungen aus thermoplastischem Kunststoff fur Vor- 
richtungen mit Verbrennung smo tor en bereitzustellen, welche 
die Nachteile des Standes der Technik nicht oder zumin- 
destens uberwiegend nicht aufweisen, und die insbesondere 
5 gegen methanolhaltige Kraftstoffe bestandig sind. 

Erf indungsgemaB wird diese Aufgabe dadurch gelost, daB 
die Kraf tstof f leitung aus einem flexiblen, thermoplasti- 
schen Kunststof f verbundsystem besteht, bei dem ein 
10 inneres Kunststof f-Wellrohr aus Polyoxymethylen (POM) 
Oder aus thermoplastischem Polyester mit einem auBeren 
Kunststof f-Mantelrohr aus Weich-Polyvinylchlorid (PVC) 
umhullt ist. 

15 Fernerhin betrifft die Erfindung Vorrichtungen , welche 
diese Kraf tstof f leitung enthalten. 

Das innere Rohr der Kraf tstof f leitung besitzt erfindungs- 
gemaB eine zentrische Wellenprof ilierung , die recht- 
20 winkelig zur Rohrlangsachse oder schraubenf ormig dazu 
verlauf t . 

Das erf indungsgemaBe Verbundrohr zeigt eine gute Flexi- 
bilitat bei gleichzeitig hoher Harte und Zahigkeit in 

25 einem Temperaturbereich von etwa -4 0°C bis ca. 100°C. 
Das innen liegende Wellrohr aus POM oder aus thermo- 
plastischem Polyester ist dabei gegen alle Kraftstoff- 
arten fur Verbrennungsmotoren bestandig, wahrend das 
auBere Mantelrohr aus Weich-PVC von aufien einwirkenden 

30 aggresiven Chemikalien wie z,B. Batteriesaure , chlor- 
haltigen Streusalzen, phosphorsaurehaltigen Metallbe- 
handlungsmitteln und dergleichen widersteht* Die sehr 
gute Flexibilitat des Verbundsystems erlaubt ein Verlegen 
auch in engen Biegeradien ohne eine Warmebehandlung, und 

35 die Sicherheit gegen Bruch bei mechanischer Belastung ist 
wesentlich erhoht. Durch das bei dem Verbundrohr auBen 
liegende PVC-Rohr wird ein zusatzlicher Schutz der 
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eigentlichen Kraf tstof f leitung gegen mechanische und 
Witterungseinf liisse erreicht. Weiterhin verzogert die 
Schwerentf lammbarkeit des PVC-Mantelrohres bei einer 
Flammeinwirkung die ZerstSrung der eigentlichen Kraft- 
5 stdff leitung. 

Das innere Wellrohr besteht, wie erwahnt, erf indungsgemaB 
aus dem ublichen Polyoxymethylen oder aus dem iiblichen 
thermoplastischsn Polyester. 

10 

Polyoxymethylene, die erf indungsgemaB fiir die Herstellung 

des Wellrohres verwendet werden konnen, sind Homo- 

polymere des Formaldehyds oder eines cyclischen 

Oligomeren des Formaldehyds, z.B. Trioxan, dessen Hydroxyl- 

15 endgruppen chemisch, z.B. durch Veresterung oder Veratha- 
rung, gegen Abbau stabilisiert sind. Weiterhin umfaBt der 
Begriff Polyoxymethylene erf indungsgemaB auch Copolymere 
des Formaldehyds oder eines cyclischen Oligomeren des 
Formaldehyds, vorzugsweise Trioxan, wobei die Copolymeren 

20 neben Oxmethyleneinheiten in der Hauptvalenzkette Oxyal- 

kyleneinheiten mit mindestens zwei , bevorzugt zwei bis acht 
und speziell zwei bis vier benachbarten Kohlenstof f atomen , 
aufweisen und primare Alkoholendgruppen besitzen. Der 
Comonomerenanteil in den Copolymeren betragt zweckmaBiger 

25 weise 0,1 bis 15, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%. 

Als Verbindungen, die fiir die Copolymerisation mit Form- 
aldehyd oder cyclischen Oligomeren des Formaldehyds, vor- 
zugsweise Trioxan, geeignet sind, werden vor allem cycli- 
30 sche Xther, vorzugsweise mit 3, 4 oder 5 Ringgliedern 
und/oder cyclische Acetale, vorzugsweise Formale mit 
bis 11, vorzugsweise 5, 6, 7 oder 8 IU***crgl4e"dern und/oder 
lineare Polyacetale, vorzugsweise Polyformale verwendet. 

35 -Cyclische Xther kommen vor allem Epoxide, z.-B. Xthylen- 

oxid und Propylenoxid in Frage. 
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Als cyclische Acetale eignen sich vor allem cyclische 
Formale von aliphatischen Oder cycloaliphatischen oCl) 1 - 
Diolen mit 2 bis 8, vorzugsweise 2, 3 oder 4 Kohlenstof f- 
atomen, deren Kohlenstof fkette in Abstanden von 2 Kohien- 
5 stoffatomen durch ein Sauerstof f atom unterbrochen sein 
kann, z.B. Glykolformal ( 1 , 3-Dioxolan) , Propandiolf ormal 
(1 , 3-Dioxepan) , und Diglykolf ormal ( 1 , 3 , 6-Trioxocan) . 

Als lineare Polyacetale eignen sich sov/ohl Homo- oder 
10 Copolymere der vorstehend definierten cyclischen Acetale 
als auch lineare Kondensate aus aliphatischen oder cyclo- 
aliphatischen ^ /t y J -Diolen mit aliphatischen Aldehyden, 
vorzugsweise Formaldehyd . Insbesondere werden Homopolymere 
cyclischer Formale von aliphatischen CL T £/~-Diolen mit 2 bis 
15 8, vorzugsweise 2, 3 oder 4 Kohlenstof fatomen verwendet, 
z.B. Poly (1 , 3-dioxolan) , Poly ( 1 , 3-dioxan) und Poly (1,3- 
dioxepan) . 

Die erf indungsgemaB verwendeten Polyoxymethylene sind 
20 makromolekular und besitzen vorzugsweise eine lineare 

Struktur. Die Werte ihrer reduzierten spezifischen Viskosi- 
tat (RSV) , gemessen bei 140°C an einer 0,5 gewichtspro- 
zentigen LSsung des Polymeren in ^-Butyrolacton , das 
2 Gew.-% Diphenylamin als Stabilisator enthalt, betragen 
25 0,30 bis 3,0, vorzugsweise 0,5 bis 3,0, vorzugsweise 

0,5 bis 2 dl/g. Die Kristallitschmelzpunkte der vorgennan- 
ten Polyoxymethylene liegen im Bereich von etwa 150° 
bis 180°C. 

30 Die erf indungsgemaB eingesetzten Polyoxymethylene enthalten 
zweckmaBigerweise ubliche Stabilisatoren, wie beispiels- 
weise in der DE-OS 2 •043.498 beschrieben. 
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Als thermoplastischer Polyester, der erf indungsgemaB fiir 
die Herstellung des Wellrohres verwendet werden kann, 
eignet sich vorzugsweise ein Polyalkylenterephthalat , ins- 
besondere Polybutylenterephthalat . Es konnen aber auch 
5 beispielsweise Polyathylenterephthalat Oder Polycyclo- 
hexan-1 , 4-dimethy lolterephthalat verwendet werden. 

Geeignet sind ferner Polyester, die als Saurekomponente 
neben Terephthalsaure bis zu 15 Mol.-% f vorzugsweise 
10 bis zu 5 Mol.-% anderer aromatischer oder aliphatischer 
Dicarbonsauren , wie z.B. Isophthalsaure , Naphthalin-2 , 6- 
dicarbonsaure oder Andipinsaure, oder als alkoholische 
Komponente neben Butandiol- ( 1 , 4 ) bzw. Athylenglycol bis zu 
30 Mol.-%, vorzugsweise bis zu 15 Mol.-%, anderer ali- 
15 phatischer, gemischt aliphatischer-aromatischer oder 

cycloaliphatischer Diole, wie z.B. Propandiol-1 , 3 , 2,2- 
Dimethylpropandiol- (1,3) , Pentandiol-1 , 5 , Hexandiol~1 , 6 , 
Di-/T-oxyphenyl7-2 , 2-propan, 1 , 4-Dimethylolcyclohexan , 
oder bis zu 1 % Tetrole, z.B. 1 , 1 , 4 , 4-Tetramethy lol- 
20 cyclohexan enthalten. Auch Polyester aus Oxycarbonsauren 
konnen verwendet werden. Die Polyester sollen zweck- 
maBigerweise eine reduzierte spezifische Viskositat 
(gemessen an einer 1 %igen Losung in Phenol/Tetrachlor- 
athan 60:40 bei 25°C) zwischen 0,6 und 2,0 dl/g, vor- 
25 zugsweise zwischen 0,9 und 1,6 dl/g haben. 

Zur Erhohung der Kristallisationsgeschwindigkeit konnen an 
sich bekannte Nukleierungsmittel wie beispielsweise Erd- 
alkalicarbonate , Metalloxyde, Silikate, Metallsalze von 
30 Carbonsauren dem Polyestergranulat vor der Extrusion in 
Mengen von 0 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise von 0 bis 0,5 
Gew.-%, bezogen auf den Polyester, zugesetzt werden. Ge- 
gebenenfalls kann der Polyester noch andere der bekannten 
Zusatzstoffe enthalten. 

35 

Das auBere Rohr des Verbundsystems als Kraf tstof f leitung 
besteht aus weichgemachtem PVC. Unter "PVC" im Sinne der 
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Erfindung sind Vinylchlorid-Homo- , Co- oder Pfropf- 
polymerisate mit einem Gehalt von raindestens 50 Gew.-%, 
, vorzugsweise 75 Gew.-% und insbesondere 85 Gew.-%, bezogen 
auf Gesamtpolymerisat , an polymerisiertem Vinylchlorid 
5 zu verstehen, die nach den bekannten Verfahren hergestellt 
werden. Der K-Wert betragt vorzugsweise 55 bis 75. 

Unter den Begriff "PVC" fallen erf indungsgemaB weiterhin 
auch Mischungen der obigen Viny Ichlorid-Polymerisate mit 
-|0 anderen Polymeren, wie beispielsweise Polyacrylate , 

wobei der Gehalt an Vinylchlorid-Polymerisat raindestens 
50 Gew.-% betragt. 

Das erf indungsgemaB eingesetzte Weich-PVC enthalt im 
15 allgemeinen 20 bis 40 Gew.-% / vorzugsweise 25 bis 35 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmischung , eines viblichen, vorzugs- 
weise unbrennbaren Weichmachers , wie beispielsweise 
Trikresy lphosphat und/ oder Tr ichlorathylphosphat . 

20 Weiterhin enthalt das erf indungsgemaBe PVC noch iibliche 
Stabilisatoren wie organische Zinnverbindungen, Salze der 
Erdalkalimetalle , sowie von Zink, Cadmium oder Blei mit 
aliphatischen Carbonsauren oder Oxycarbonsauren, basische 
und neutrale Bleisalze anorganischer Sauren, wie 

25 Schwefel-, Phosphor oder phosphorige Saure, Epoxyverbin- 
dungen und RuB oder Mischungen dieser Verbindungen . Die 
Mengen betragen zweckmaBigerweise 0/1 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf PVC . 

30 SchlieBlich kann auch das PVC noch andere bekannte Zusatz- 
stoffe wie Gleitmittel , Fiillstoffe, Pigmente, flammhemm- 
ende Mittel etc., wie etwa in der DE-OS 2.617.497 be- 
schrieben , enthalten . 

35 Die Herstellung des erf indungsgemaBen Kunststof f verbin- 
dungssystems erfolgt in der Weise, daB zunachst das Well- 
rohr hergestellt und danach dann das Mantelrohr aufge- 
bracht wird. 
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Zur Herstellung des Wellrohrs konnen Vorr ichtungen dienen, 
wie sie zum Beispiel in der DE-AS 1.255,292 Oder der 
DE-OS 2.104.294 beschrieben sind. Das aus der Extruder- 
diise in varmplastischen Zustand austretende Rohr v/ird 
5 dabei durch sich mitbewegende Hohlformen unter Einwirkung 
von Innendruck mit der Wellenprof ilierung versehen. Wenn 
die Wellenprof ilierung unterbrochen verden soli, z.B. 
durch glatte Bereiche oder Muff en, besitzen einzelne 
Hohlf ormenglieder entsprechende andere Innenkonturen . 

10 

Die Aufbringung des Mantelrohres aus Weich-PVC auf das 
Wellrohr wird gleichfalls nach an sich bekannten Verfahrcn 
durchgef xihrt , indem z.B. das Wellrohr in den Querspritz- 
kopf eines Extruders gefuhrt und mit der Schmelze des 

15 Weich-PVC ummantelt wird. Durch Variation der Extrusions- 
bedingungen, z.B. der Abzugsgeschwindigkeit , kann die Dicke 
des Mantelrohres, sowie die Anpassung an die Konturen 
des Wellrohres beliebig geregelt werden. Es ist auch 
moglich, das PVC-Mantelrohr nach dem bekannten Wickel- 

20 verfahren auf zubr ingen , indem z.B. ein noch im varm- 
plastischen Zustand befindliches extrudiertes PVC-Band 
mit Unterstiitzung von HeiSluft urn das Wellrohr gev/ickelt 
und verschveiBt wird. 

25 Fur die Wanddicke des Wellrohres sind im allgemeinen 

0,5 bis 1,5 mm und fur die des Mantelrohres 0,5 bis 2,0 mm 
ausreichend* 

In den anliegenden Zeichnungen ist das erf indungsgemaBe 
30 Kunststof f verbundsystem beispielhaft dargestellt. 



Figur 1 zeigt eine erf indungsgemaBe Ausgestaltungsf orm , 

in der die Wellentaler (2) des POM- bzw. Polyester-Well- 

rohres (1) durch das PVC-Mantelrohr (3) voll ausgefiillt 
sind . 
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In Figur 2, sind diese Wellentaler (2) nur teilweise 
ausgefullt . 



Beispiel 1 

Ein mit 2,2' -Methylen-bis/~4-methyl-6-tert .butylphenol/ 
warraestabilisiertes Copolymerisat aus Trioxan mit 4 Gew.-% 
1,3-Dioxolan mit der Dichte 1,41 g/cm\ einer reduzierten 
spezifischen Viskositat von 1,1- dl/g und einem Kristallit- 
schmelzbereich von 163°C bis 167°C wurde nach bekannten 
Verfahren zu einem Rohr extrudiert und durch sich mitbe- 
wegende Hohlformen mit einer Wellenprof ilierung versehen. 
Die Wanddicke des Wellrohres betrug 0,7 mm und der Innen- 
durchmesser 7 mm. 

Dieses Wellrohr wurde in den Querspr itzkopf eines Extruders 
eingefuhrt und mit einem Weich-PVC der Zusammensetzung 

65 Gewichtsteile Polyvinylchlorid K-Wert 70 



33 " " Trikresylphosphat 

2 11 " Epoxyweichmacher 

1 " w Barium-Cadmium-Stabilisator 

(fest) 

0/1 " w Esterwachs 

0/1 " n Stearinsaure 

0,5 n RuB 



kontinuierlich ununantelt. Das Mantelrohr aus Weich-PVC 
hatte eine Wanddicke von 1 mm und umhullte das Wellrohr 
f ugenlos . 

Die nach dem Beispiel als Verbundsystem hergestellte 
Kraf tstof f leitung entsprach alien Anf orderungen , die nach 
DIN 73378 an "Rohre aus Polyamid fur Kraf tf ahrzeuge" ge- 
stellt werden. Ihr kleinster Biegeradius betrug 2 cm. 
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Die Kraf tstof f leitung des Beispiels war gegen alle 
bekannten Kraf tstof farten einschlieBlich methanolhaltiger 
oder Rein-Methanol bestandig. Durch die ausgezeichnete 
Flexibilitat der als Verbundsystem aufgebauten Kraft- 
stoffleitung ergab sich eine hohe mechanische Widerstands- 
fahigkeit gegen alle bei Einsatz in Kraf tf ahrzeugen 
auftretenden Belastungen auch unter extremsten Bean- 
spruchungsbedingungen . Die Stabilisierung des PVC- 
Mantelrohres verbunden mit einer Schwarzeinf arbung durch 
RuB ergab eine optimale Witterungs- und UV-Bestandigkeit 
des Verbundrohres , bei gleichzeitiger sehr guter Chemi- 
kalienbestandigkeit , speziell gegen Batteriesaure. 
Die Standzeit der so hergestellten Kraf tstof f leitung 
bei F 1 amine inwirkung bis zum Undichtwerden der Leitung 
war durch das schwer entf lammbare PVC-Mantelrohr gegen- 
liber gebrauchlichen Kunststoff -Kraf tstof fleitungen we- 
sentlich erhoht. 

Beispiel 2 

Ein Polybutylenterephthalat mit der Dichte 1,315 g/cm 3 , 
einer reduzierten spezifischen Viskositat von 1,36 dl/g 
und einem Kristallitschmelzbereich von 220 bis 225°C 
wurde nach bekannten Verfahren zu einem Rohr extrudiert 
und durch sich mitbewegende Hohlformen mit einer Wellen- 
profilierung versehen. Die Wanddicke des Wellrohres 
betrug 0,6 mm und der Innendurchmesser 7,2 mm. 

Dieses Wellrohr wurde in den Querspritzkopf eines Extruders 
eingefuhrt und mit einem Weich-PVC der Zusammensetzung 

65 Gewichtsteile Polyvinylchlorid K-Wert 70 

33 Gewichtsteile Trikresylphosphat 

2 Gewichtsteile Epoxydweichmacher 

1 Gewichtsteil Barium-Cadmium- 

Stabilisator ( f est) 

0,1 Gewichtsteile Esterwachs 

0,1 Gewichtsteile Stearinsaure 
0,5 Gewichtsteile RuB 
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kontinuierlich ummantelt. Das Mantelrohr aus Weich-PVC 
hatte eine Wanddicke von 1 mm und umhiillte das Wellrohr 
f ugenlos • 

5 Die nach diesem Beispiel 2 als Verbundsystem hergestellte 
Kraf tstof f leitung entsprach alien Anf orderungen , die nach 
DIN 73378 an "Rohre aus Polyamid fur Kraf tf ahrzeuge" 
gestellt werden. Ihr kleinster Biegeradius betrug 2 cm 
und zeigte im ubrigen die gleichen Vorteile wie die 
10 Kraf tstof f leitung gemaB Beispiel 1. 
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PATENTANSPRUCHE : 

1. Kraf tstof f leitung aus einem flexiblen, thermoplastischen 
Kunststof f verbund system , dadurch gekennzeichnet , daB 
ein inneres Kunststof f-Wellrohr aus Polyoxymethylen 
oder aus thermoplastischem Polyester mit einem 

5 auBeren Kunststof f-Mantelrohr aus Weich-Polyvinylchlor id 

umhiillt ist. 

2. Kraf tstof f leitung nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Weich-Polyviny lchlorid 25 bis 35 

10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung, an 

Weichmacher enthalt . 

3. Kraf tstof f leitung nach Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet 
durch einen Gehalt des Weich-Polyvinylchlorids an RuB . 

15 4. Vorrichtung, welche die Kraf tstof f leitung gemaB Anspruch 
1 bis 3 enthalt. 



BNSDOCID: <EP 001 075 1 A 1 > 



1/1 



0010751 



FIG.1 




FIG. 2 
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